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1. 緒 言 
 金属ポルフィ
リン錯体は、酸素
輸送、電子伝達、
光合成など、生命
現象の根幹を支
える重要な生体
分子である。近年、
精密に設計され
た金属ポルフィ
リン錯体が数多
く報告され、その
構造と機能の相
関が明らかにさ
れている。しかし、いずれの化合物も多段階の複
雑な反応を経て合成されるものが一般的である。
もし、単純な構造のポルフィリン錯体が、複数の
機能を発現することができれば、新しい材料とし
ての応用展開も期待できる。 
 本研究は 4つのニコチノイル基を有するテトラ
フェニルポルフィリン(NP)に Pd2+を配位結合さ
せた Pd 錯体キャップ型ポルフィリン(Pd-NP、
Pd-PdNP、Pd-CoNP)(Fig. 1)を合成し、その構造
と機能(電子移動反応、光触媒能、酸素結合能)の
相関を明らかにすることを目的とした。 
 
2. 実 験 
2.1 Pd(II)錯体キャップ型ポルフィリンの合成 
 NP: Nicotinoyl chloride hydrochloride の THF 懸
濁液に 5,10,15,20-Tetrakis(o-aminophenyl)porphyrin
とTEAのTHF溶液を加え、室温で18 h撹拌した。
NaHCO3 で中和後、CHCl3 で抽出し、得られた赤
紫色固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィ
ーにより精製した。1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) 
δ (ppm) 9.75(s, 4H, Py), 8.81(s, 8H, Pyrrole-β), 8.11(d, 
4H, Ph) 7.93(d, 4H, Ph), 7.89(m, 8H, Ph, Py), 7.63(m, 
8H, Ph, amide-H), 7.28(d, 4H, Py), 6.73(t, 4H, Py), 
-2.79(s, 2H, inner-H). ESI-TOF-MS(m/z): calcd for 
C68H46N12O4, 1095.17; found: 1095[M]
+
, 1118[M+Na]
+
. 
 Pd-NP: NPのDMSO溶液に1.5倍量のPd(NO3)2
を加え、室温で 18 h 撹拌した。Diethyl Ether を加
えることで、赤紫色固体を得た。1H NMR (500 
MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 9.58(s, 4H, Py), 8.68(s, 8H, 
Pyrrole-β), 8.58(d, 4H, Py) 8.35(d, 4H, Ph), 8.05(d, 
4H, Py), 7.99(m, 8H, Ph), 7.83(t, 4H, Ph), 7.39(t, 4H, 
Py), 4.92(s, 4H, amide-H), -2.57(s, 2H, inner-H). 
ESI-TOF-MS(m/z): calcd for C68H46N12O4Pd, 1201.59; 
found: 600[M]
2+
, 1235[M+2H2O]
+
. 
 Pd-PdNP: NP の DMSO 溶液に 5 倍量の
Pd(NO3)2を加え室温で 18 h 撹拌した後、溶媒を
減圧除去した。CHCl3 で洗浄し、黄赤色固体を得
た。1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 9.61(s, 4H, 
Py), 8.62(s, 8H, Pyrrole-β), 8.58(d, 4H, Py), 8.28(d, 4H, 
Ph), 8.06(d, 4H, Py), 7.97(m, 8H, Ph), 7.82(t, 4H, Ph), 
7.40(t, 4H, Py), 4.93(s, 4H, amide-H). ESI-TOF-MS 
(m/z): calcd for C68H44N12O4Pd2, 1306.01; found: 
653[M]
2+
, 1368[M+NO3]
+
. 
 Pd-CoNP: Cobalt(II)chloride の THF 溶液に NP
と 2,6-lutidine の THF 溶液を加え、50°C、N2下で
7.5 h 撹拌した。反応後の懸濁液を CHCl3、HCl で
洗浄し、得られた化合物の DMSO 溶液に
Pd(NO3)2を加え、室温で 24 h 撹拌した。溶媒を
減圧除去し、赤紫色固体を得た。ESI-TOF-MS(m/z): 
calcd for C68H44N12O4CoPd, 1258.51; found: 
1292.1642 [M+Cl]
+
, 1354.1525 [M+Cl+NO3]
+
. 
 構造解析は、ESI-TOFMS、1H NMR、UV-vis.ス
ペクトル測定により行った。各化合物の MS スペ
クトルには、それぞれの分子イオンピークが観測
された。Pd2+が 4 つのニコチノイル基に結合した
ことにより、Pd-NP 及び Pd-PdNP の 1H NMR スペ
クトルにおけるピリジン環由来のピークは、NP
に比べ低磁場シフトした。一方、amide-H はポル
フィリン環の環電流効果を受け、大きく高磁場シ
フトした。 
 
2.2 励起三重項状態からの電子移動反応 
 NP または Pd-NP の CH3CN 溶液(10 μM)に Ar
雰囲気下で 1,4-benzoquinone(BQ)または 2-phenyl- 
1,4-benzoquinone(PBQ)を加え、レーザーフラッシ
ュフォトリシス分光装置(Nd:YAG レーザー、Ex. 
532 nm)を用いて過渡吸収スペクトル及び励起三
重項寿命(τT)を測定した。 
 
Fig. 1 Structure of Pd-complex- 
capped porphyrins. 
M = 2H Pd-NP
= Pd Pd-PdNP
= Co Pd-CoNP
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 消光剤(BQ、PBQ)添加に伴う τT の減少率から
Stern-Volmer plot を作成し(Fig. 2)、それぞれの電
子移動速度定数(kET)を算出した(Table 1)。Pd-NP
の kET は BQ、PBQ いずれの場合も NP に比べ
13~19%に減少した。消光剤は Pd 錯体キャップ側
からは接近できないため、Pd-NP では電子移動が
抑制されたものと考えられる。また kET の比率か
ら、Pd 錯体キャップ側と裏側の電子移動比率は約
7:1 であると推察された。 
 
2.3 光酸化反応における光触媒(光増感)能 
 Pd-PdNP が Pd テトラフェニルポルフィリン
(PdP)に比べ大きなりん光を示したことから、
Dibenzylamineの光酸化反応における光触媒能を検
討した。 Dibenzylamine の (CH3CN:CH2Cl2 =3:1 
(v/v))溶液 3.6 mL に、PdP または Pd-PdNP を加え
(36 μM)、水浴(20°C)、O2 通気下でハロゲンラン
プ(500 W)を用いて 2 h 光照射した。 
 生成物である N-benzylidenebenzylamine の収率
は、Pd-PdNP を用いた場合 45%と高く、これは
PdP(16%)の 2.5 倍であった。Pd-PdNP が PdP に比
べて有効な光増感剤として機能することがわか
った。 
 
2.4 酸素結合反応 
 Pd-CoNP と 1-Tritylimidazole(TIm)の Benzene 溶
液を Ar 脱気した後、Na2S2O4水溶液を加え、1 h 撹
拌した。Benzene 層を石英製分光用セルへ移し、
UV-vis.及び過渡吸収スペクトル測定を行った。Ar
雰囲気下における Pd-CoNP-TIm 溶液の UV-vis.ス
ペクトルは、TIm が中心 Co に 1 つ配位した 5 配位
(deoxy)型を示した(Fig. 3A)。そこに O2を通気す
ると、スペクトルは速やかに酸素錯体(oxy)型へ移
行した。それが picket-fence ポルフィリン(CoPP)
の deoxy、oxy スペクトル 1)と一致したことから、
Pd-CoNP が酸素錯体を形成していることがわかっ
た(Fig. 3B)。さらに、レーザーフラッシュフォト
リシス後の過渡吸収スペクトルが、deoxy－oxy の
UV-vis.差スペクトルと一致したことからも、酸素
錯体の形成が確認された。Pd 錯体キャップ構造が、
ポルフィリンに酸素錯体を形成できる空間を提供
していることが実証された。 
 
3. 結 論 
 NP、Pd-NP、Pd-PdNP、Pd-CoNP を合成し、そ
の構造を明らかにした。 
 NP を Pd 錯体キャップ型(Pd-NP)にすると、BQ
への電子移動反応が抑制されることがわかった。 
 Dibenzylamine の光酸化反応において、Pd-PdNP
が有効な光増感剤となることがわかった。 
 Pd-CoNP は酸素結合能を有する。Pd 錯体キャッ
プ構造がポルフィリンに酸素錯体を形成できる
空間を提供していることがわかった。 
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Fig. 3 (A) UV-vis. spectra of Pd-CoNP-TIm in Ar or O2. 
(B) Scheme of oxygenation of Pd-CoNP-TIm. 
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Table 1 Electron transfer rate constants of NP and Pd-NP. 
Quencher kET [10
7 M-1s-1] kET (Pd-NP)/kET(NP) 
NP Pd-NP  
PBQ 13.7 2.59 0.19 
BQ 24.0 3.10 0.13 
 
 
Fig. 2 Stern-Volmer plots of triplet state quenching for NP 
and Pd-NP in CH3CN. (Ex: 532 nm). 
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